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Селективне видалення сполук урану з мінералізованих підземних вод становить істотні 
труднощі у зв’язку із знаходженням основної розчинної форми U(VI)  у виг ляді карбонат-
них комплексів, які погано сорбуються звичайними сорбентами [1]. У відновних умовах, що 
характерні для підземних вод уран може існувати в стані як U(VI) , так і U(IV) , причому 
сполуки останнього мають значно нижчу розчинність і звичайно утворюють тверду фазу 
[2]. Водночас сполуки урану (VI)  мають значно більшу розчинність і превалюють у рідкій 
фазі, особливо на тлі високого солевмісту та високої концентрації іонів-комплексоутворю-
вачів [3, 4]. Такі умови існують у підземних водах поблизу місць зберігання відходів збага-
чення та переробки ура нових руд, де поруч з карбонат-іонами в значних кількостях можуть 
міститися і сульфат-іони, що потрапляють у води в результаті застосування в гідрометалур-
гійних процесах кислотного вилуговування [5]. При цьому сумарний вміст сполук урану 
може становити до декількох міліграм на літр, а в деяких випадках сягати 10—20 мг/л [6].
Серед неорганічних сорбентів, що використовуються для очищення забруднених вод 
від техногенних та природних радіонуклідів широкого застосування набули сорбенти на 
основі природних силікатів — цеолітів та глин. Однак такі сорбенти мають переважно ка-
тіонообмінні властивості і малу аніонообмінну здатність, що робить їх неефективними 
для вилучення негативно заряджених комплексів з мінералізованих урановмісних вод. 
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Досліджено закономірності сорбційного вилучення сполук урану(VI) з мінералізованих підземних вод. Вста-
новлено, що синтезовані зразки пілар-глин мають значно кращі сорбційні властивості щодо вилучення урану 
з мінералізованих розчинів порівняно з природними глинами. Показано, що у мінералізованих водах уран(VI) 
знаходиться переважно в аніонній формі, а саме у вигляді карбонатних комплексів, які більш селективно ви-
лучаються зразками пілар-бентоніту. За ефективністю вилучення аніонних форм урану з мінералізованих 
вод пілар-бентоніти можна розмістити в ряд Ti > Fe > Zr > Al.
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Пер спективним є використання з цією метою так званих піла рованих (стовпчастих) 
глин, у міжшаровий простір яких інтеркальовано великі поліядерні та гетерополіядер-
ні комплексні іони металів: 713 14 24 2 12[Al O (OH) (H O) ]
+ , (3 4 ª )2[Al Zr (OH) (H O) ]
x y z
x y z n
+ +, 
(4 2 )
2[Ti O (OH) Cl (H O) ]
x y z n
x y z n m
− − − +
 
та ін., які мо жуть бути селективними сорбційними 
центрами для зв’язування аніонних форм важких металів та актиноїдів [7—9]. Тому вив-
чення особливостей процесів сорбції сполук урану з мінералізованих підземних вод з ви-
користанням піларованих глин є безперечно актуальним і складає предмет цієї роботи.
Як об’єкт дослідження була взята бентонітова глина Черкаського родовища, ос новним 
мінералом якої є шаруватий силікат монтморилоніт із загальною структурною формулою 
0,12 0,03 0,03 0,18 1,39 0,13 0,44 1,96 3,88 0,12 4,0 10 2 2(Ca Na K ) (Al Mg Fe ) (Si Al ) O (OH) H On⋅  та катіонною 
обмінною ємністю 1,0 ммоль/г. Зразки глини були попередньо очи ще ні від домішок кварцу 
та карбонатів седиментаційним методом і переведені в Na-форму.
Синтез Al-, Fe-, Ti- та Zr-піларованих глин здійснювали з використанням розчинів хло-
ридних солей алюмінію ( 3 2AlCl 6H O⋅ ), цирконію ( 2 2ZrOCl 8H O⋅ ), титану ( 4TiCl ) та фе-
руму ( 3 2FeCl 6H O⋅ ) за описаними раніше методиками [7, 8].
Рентгенографічний аналіз вихідного та піларованих зразків проводили з використан-
ням орієнтованих препаратів за допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 (2—60 2, CuK-
випромінювання). Розмір агрегатів у зразках глин та величини -потенціалу визначали за 
допомогою приладу Zetasizer Nano ZS Malvern Instrument з використанням рівнянь Смолу-
ховського та Онзагера—Хюккеля.
Для вивчення процесів сорбції використовували розчини, склад яких за основ ни ми 
аніонними компонентами відповідав складу підземних мінералізованих вод бі ля сховища 
рідких відходів переробки уранових руд Східного гірничо-збагачувального комбінату 
(м. Жовті Води, Україна): 3HCO
−  — 450, Cl−  — 180, 24SO
−  — 2830, 3NO
−  — 130 мг/дм3 [10]. 
Вихідні розчини готували на основі відповідних натрієвих солей, загальний солевміст ста-
новив — 5200 мг/дм3, рН 7,2. Розчини, що містили іони U(VI), готували із сульфату урані-
лу ( 2 4 2UO SO 3H O⋅ ).
Попередні експерименти з вивчення кінетики процесів сорбції урану (VI)  з мі не ра-
лізованих вод на зразках піларованого монтморилоніту, що проводили з ви хід ною концен-
трацією металів 100 мкмоль/дм3, показали встановлення адсорбційної рівноваги в системі 
протягом декількох хвилин. Тому тривалість подальших сорбційних експериментів стано-
вила 1 год за умов постійного струшування розчинів, наважка адсорбенту — 0,1 г, об’єм роз-
чину — 0,05 дм3. Вміст урану (VI)  в розчи нах після сорбції визначали спектрофотометрич-
ним методом на спектрофотометрі UNICO-UV 2100 з використанням реагенту Арсеназо III.
Для постановки експериментів з метою визначення сорбції з багатокомпонентних за 
складом вод, якими є мінералізовані урановмісні підземні води, необхідним є аналіз усіх 
існуючих у розчині форм урану. В природних водних системах основ ними твердими фаза-
ми урану (VI)  є малорозчинні гідрати 3 2UO H O⋅  чи 2 2UO (OH)  (lgKsp  –20,34  –23,5) 
[11, 12] та карбонат UO2CO3 (lgKsp  –13,21  –14,26) [3]. Розподіл форм урану (VI)  визна-
чали за допомогою програмного забезпечення Medusa, що широко використовується в ана-
літичній  та геохімічній практиці [13]. Концентрація U(VI)  в розрахунках була прийнята 
0,4 мг/дм3, що відповідає такій у реальних підземних водах поблизу хвостосховища ура но-
вих відходів [10]. Для розчинів з іонною силою 0,01 М ( NaCl ) основними формами урану є 
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іон уранілу 22UO
+  у кислій області та гідратні комплекси 2UO (OH)
+ , 2 3 5(UO ) (OH)
+ , а 
також малорозчинні 2 2 2UO (OH) H O⋅ , 2 2 7Na U O  в нейтральній та лужній області (рис. 1, 
а). Для мінералізованих вод, характерною рисою яких є підвищена концентрація сульфат-
іонів, спостерігається зв’язування практично всього урану в сульфатні комплекси 2 4UO SO  
та 22 4 2UO (SO )
− у кислій області, а також в карбонатні комплекси 2 3UO CO , 
2
2 3 2UO (CO )
−  
та 42 3 3UO (CO )
−  у нейтральній та лужній області (див. рис. 1, б).
За даними рентгенографічного аналізу для піларованих зразків встановлено зсув ба-
зального рефлексу в бік менших кутів від 1,26 нм для вихідного бентоніту до 1,37—1,40 нм 
для Ті- і Fe-зразків і до 1,80 нм для Al- i Zr-зразків, що свідчить про розсування структурних 
алюмосилікатних пакетів та фіксацію великих за розміром полігідроксокомплексів металів 
у міжшаровому просторі мінералу.
Вимірювання електрокінетичних властивостей частинок у дисперсіях піларо ваних 
глин показали значні відмінності в характері кривих залежності -потен ціалу від рН се-
редовища (рис. 2). Для вихідного бентоніту величини -потенціалу мають негативні зна-
чення в кислому та нейтральному середовищах, що визначаються розвиненим подвійним 
електричним шаром обмінних катіонів біля негативно заряджених за рахунок нестехіо-
метричного ізоморфізму базальних поверхонь плоских частинок мінералу. Внаслідок малої 
частки площі поверхні бічних граней (декілька відсотків від загальної площі [14]) їх роль у 
формуванні -потен ціалу є незначною.
Для пілар-глин при рН 5,2—5,4 спостерігається зміна знаку -потенціалу. Така пове-
дінка обумовлена можливим проявом дії двох факторів. З одного боку, це надеквівалентна 
сорбція позитивно заряджених комплексних іонів на базальних поверхнях частинок. З ін-
шого боку, це стискання подвійного електричного шару внас лідок більш щільного розмі-
щення комплексних іонів біля поверхні порівняно з обмінними Na-іонами у вихідних зраз-
ках і підвищення, при формуванні загального -потенціалу, ролі бічних граней. Хімічна при-
Рис. 1. Розподіл форм урану(VI) в чистих водних розчинах (а) та в мінералізованих водах (б)
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рода останніх визначається наявніс тю на них активних центрів Si OH≡ −  і Al OH= − , що 
утворюються по так званих “розірваних” зв’язках Si O Si≡ − − ≡  i Al O Al= − − =  в тетрае-
дричних і октаедричних сітках структурних пакетів мінералу. Точка їх нульового заряду 
становить за визначенням різними методами від 4,0 до 5,3 [15], що близько до одержаних 
нами значень для пілар-глин.
Розмір агрегатів частинок у дисперсіях також значно відрізняється для різних зразків і 
змінюється від 570—640 нм для вихідного бентоніту та його Al-фор ми  до 1900—2250 нм для 
Zr-, Fe-, Ti-зразків.
Результати сорбційних екс пе риментів свідчать про практич но відсутність сорбції на ви-
хідному бентоніті нейтральних або негативно заряджених карбонатних комплексів урану, 
що превалюють в мінералізованих підземних водах (рис. 3). Вод ночас для всіх пілар-глин 
характерні достатньо високі значення 
величин сорбції аніонних комплек-
сів. Результати обрахунків коефі ці єн-
тів емпіричних рівнянь Фрейнд лі ха 
та Ленгмюра наведені в таблиці.
За рівнем сорбційнійної здат-
ності зразки утворюють ряд Ti > 
>Fe > Zr > Al. Сорбція комплек-
сів урану при цьому відбувається, 
перш за все, за рахунок обміну гід-
роксил-іонів, сорбованих у міжша-
ровому просторі мінералу полігідро-
ксокомплексів металів:
Рис. 2. Залежність -потенціалу вихідного бен-
тоні ту (1) та його Al-форми (2) від рН середо-
вища
Рис. 3. Ізотерми сорбції урану(VI) з мінералізо-
ваних вод на зразках піларованого монтморило-
ніту Ti, Fe, Zr, Al, Na-MMT
Коефіцієнти рівнянь Фрейндліха та Ленгмюра для ізотерм 
сорбції сполук урану(VI) з мінералізованих вод
Зразок
За Ленгмюром За Фрейндліхом
Amax, 
мг/г
KL, 
дм3/мг
R2 KF 1/n R
2
Ti-PILC 36,57 0,169 0,984 8,057 2,50 0,946
Fe-PILC 25,85 0,028 0,989 1,667 1,78 0,998
Zr-PILC 20,50 0,021 0,992 0,957 1,65 0,994
Al-PILC 8,23 0,014 0,979 0,300 1,63 0,989
Na-MMT 1,11 0,008 0,866 0,001 0,72 0,977
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2
2 4 2 2 2 4 2M (OH) UO (SO ) M (OH) UO (SO ) 2OHn n
− −
−
− + → − + , (1)
2
2 3 2 2 2 3 2M (OH) UO (CO ) M (OH) UO (CO ) 2OHn n
− −
−
− + → − + . (2)
Водночас поверхневі Si OH≡ −  групи на бічних гранях мають більш кислий характер і 
тому переважно можуть селективно сорбувати позитивно заряджені іони уранілу 22UO
+ . 
Отже, сорбенти на основі пілар-глин на відміну від вихідних зразків Na-бентоніту виявля-
ють високу селективність по відношенню як до катіонних, так і до аніонних форм урану.
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СОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА МИНЕРАЛИЗОВАННЫХ 
ПОДЗЕМНЫХ ВОД ОТ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПИЛАРИРОВАННЫХ ГЛИН
Исследованы закономерности сорбционного извлечения соединений урана(VI) из минерализованных 
подземных вод. Установлено, что синтезированные образцы пилар-глин имеют значительно лучшие сорб-
ционные свойства по извлечению урана из минерализованных растворов по сравнению с природными 
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глинами. Показано, что в минерализованных водах уран(VI) находится преимущественно в анионной 
форме, а именно в виде карбонатных комплексов, которые более селективно извлекаются образцами пи-
лар-бентонита. По эффективности извлечения анионных форм урана из минерализованных вод пилар-
бентониты можно разместить в ряд Ti> Fe> Zr> Al.
Ключевые слова: минерализованные подземные воды, уран, сорбция, пилар-глины.
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SORPTION PURIFICATION OF MINERALIZED GROUNDWATERS 
FROM URANIUM COMPOUNDS BY PILLARED CLAYS
The removal of uranium (VI) from mineralized groundwaters by the adsorption onto pillared-bentonites is 
investigated. Various complexes of U(VI) in mineralized waters are examined. It has been shown that, in mi-
neralized groundwaters, anionic carbonate complexes of U(VI) are selectively removed by samples of pillared-
bentonite. Adsorption isotherms are obtained at pH 7.2 and an uranium concentration of 10—100 mg/l. The 
order of extracting anionic forms of uranium by pillared-bentonites is Ti > Fe > Zr> Al indicating that the 
Ti-pillared-bentonite form is the most effective in the removal of U(VI) from mineralized groundwaters. The 
uranium sorption data are fitted by the Langmuir and Freundlich equilibrium models to obtain the charac-
teristic parameters of each model. According to the evaluation using the Langmuir model, the maximum sorp-
tion capacity of uranium (VI) ions onto Ti-pillared-bentonite is 36.57 mg/g under the ratio of solid to liquid 
500 in 1 h. The results suggest that pillared-bentonites are suitable materials for the preconcentration and 
solidification of uranium (VI) species from mineralized groundwaters.
Keywords: mineralized groundwater, uranium, sorption, pillar-clays.
